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論文内容要
巳
目
序論
 色中心の変換を光吸収測定法で・観測する場合,従来のStaticな測定法では,変化の起る前と変化
 の終了後に測定を行う。故に,変換の途中で形成される寿命の短い中心は検出されず,変換のdyna
 }micsについて充分な知識が得られない。
 F中心及びM,R,N等の所謂複合色中心を含むアルカリハライド結晶に光照射をすると,温度領
 域により,複合色中心の電子捕獲現象の起る場合と,これらの中心の螢光が発せられる場合とがある。
 更にこの他に、光照射の間だけ吸収帯が…時的に褪色する現象即・らTemPOraryBleaching現象が起る。本
 研究の目的はKC1及びKBr結晶中の色中心,特にM中心のTempρraryBleachh・9の観測にある。
 その為に従来の「静的」な光吸収測定法に代り,結晶に強い光を照射中の,又は照射直後の光吸収の
 変化が測定出来るような「動的」測定法を工夫した。
 M中心は現在のところ,F中心がfacediagona1方向にこケ凝集したF2中心であるとされてい
 る。従来は専らKOI結晶中のM中心に関してのみ～llIj定がなされていた。他の結晶についても調べられ
 るべきであると考えられ,本実.験に於てはKBr結晶中のM中心に関しての測定も行った。
 第一章TemPoraτyBleachingdColorCentersinKCICrysta1
 本実験に於ては,結晶の光吸収測定を行う測定光と直角方向から強い補助の照射光て結晶に光照射
 し,その際の吸収スペクトルの微小変化を測定した。この為に,測定光の光源は8cpsで点滅させ,
 照射光は定常光を用いた。これにより結晶によって散乱される照射用足常光の混入による影響が除け
 る。信弓・は同調増幅器で拡大しLockin検出を行った。この装置で測定光の透過光強度の1/1、000
 の変化,即ち光学密度で約5/10,000の変化が検出できた。この検出感度は従来の光吸収測定法より
 約20倍良い。
コ
 附加着色されF中心のみを含むKCI結晶に於ては,F中心はほぼこ分子反応曲線に沿っておこり
 その反応定数はF中心の初期濃度に蹉比例する。これらのことは負イオン欠陥の電子捕獲断面積に対
コ
 するF中心の電子捕獲断面積の比が2に近いと仮定することにより説明できる。又F帯崩壊の速さ
 の温暖変化の測定結果から,F'中心の寿命がTF。=Toexp(E/KT),To=6.10～n秒,
 E=O.50eVと求められた。
 結晶がF中心の他に複合色中心を含む場合,低温でのF帯光照射でM,R及びN帯のTemp併ary
 BIeachingがおこる。このとき,F帯の短波長側と,F帯とM帯の中間の波長領域にTemporary
 な吸収の増加が諭こることが見出された。M帯の回復はexp(一t/τ)型の曲線に沿って寿こり,回
 復の速さτはほぼτ一(1/0・28)exp(ε/kT)秒,ε=0・026eVという温度変化をする。
 以上の測定結果から,M,R及びN帯のTemporaryBieacわlngは,F帯光照射によってF中心
 から解離された電子をM,R及びN中心が捕獲する結果起るものであろうという推定が左された。
 第二章TemporaryBleachingoftheMBandinKBrandKC1
 第一章の論文における上記の推定は,その後の我々の実験により適当でないことが判明した。即ち,
 ココ
 M及ひR中心が電子捕獲をしてつぐるM及びR中心は,90Kに於ては安定でありtemporary左
コ
 中心ではない。又,M中心の電子の熱的陥穽の深さは0・25eV附近であり,上記のTempof月ry
 BleachlngしたM帯の回復の温度依存性から求めたエネルギーの値ε一〇、026eVより一桁大きい
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 のである。
のの
 .太実1演に於てはKO1及びKB工結晶中のM帯のTenlporaryB!eachlrlgを:4K～200Kに於て
 測定した。KC1及びKBr中のM1帯(第一M[吸収帯)のTemporaryBleachhlgに伴・つてM2帯
の
 (第二二M吸収帯)のTemporaryBleachlngが)起る。90Klて於て,]M2帯のpeakの波長と半1直IFl・1
 とは夫々,KG1では550mμ,o・14eV・KBrでは615mμ,O・20eVである。又,M2帯の振動子
 強度は,M、帯の振動子強度を∫M1とすれば,KC1では1・3∫MhKBrではし2∫柚と求められ
 る。
 の
 褪色したM帯は照射光を切った後には完全にもとに回復する。回復の速さは4Kから90Kの範
 囲では殆んど}定である。
の
 M帯のTemPorafyBleachh19の際,M・帯の褪色量に比例して成長する三つの帯がある。90K
 でそれらゲ)位置と半値幅はKO1では505111μ,り・18eV,590mμ～o・1eV,690mμ,0・11eV,
 KErでは555mμ,0・21eV`,680mμ～0・1eV,780mμ,0、16eVである。M1帯に予め,結
 晶のfaCediagonal方向に電気ベクトルの向いた互に直交する慮線偏光に対して光二二色性をつけてお
 いた場合,TemporaryBleachh19する帯及び形成される三つの帯に光二色性が現れる。即ち,
 TemporaryB]cachingしたM⊥帯は予めつけられていたM・帯の光二色性と同極性に,M2帯は
 M1帯と反対極性に光こ1色性が生ずる。K〔〕」及びKB∫共,形成される三つの帯のうち長波長側の二
 つはM1帯と同じ極性の,最短波長側はM1帯と反対極性の光二色性が現れる。
 以上の測定結果から,M中心のTemporaryBleachlngに伴ってM中心と同じ対称性を持つ寿命
 の短い中心が形成されることがわかる。この中心をこ＼ては一一応,M中心がイオン化されてできる
ナナ
 F2中心と仮定する。M中心とF2中心にSmakulaの式が.適用出来ると仮定することにより,
 Temporaryに形成される帯の振動子強度の相対値が求まる。それらは,KC1の505mμ借に対して
 L3∫lvh,690mμ帯に対して0・75ノ'M1,KBrの555mμ帯に対してL6∫M1,780mμ帯に対
 して1,0∫輸であるo
 TemporaryBleachhlgの際Mrt'1心がイオン化されるとする上記の仮定には一一っの困難がある。
 褪色したM帯は4。Kに於ても完全に回復する。しかし,この温度では光照射によってM中心から自
 由電子が放出され＼ぱ,結晶中に多数存在するF中心に捕えられ,安定なF中心をつくり,照射光
 を切った後に電子はM中心に完全には戻らないであろうと考えられるからである。
 本実験後の発展
 SchneiderとCaspariはKG1結晶でF帯光照射の際のTemporaryBleachingを観測し,690
 mμに形成される帯の振動子強度を0・87∫M・と求めた。これは上記の我々の値0.75∫M1にほy一一
 致する。
 Seide1は上記のF、+中心形成の仮定を調べる為にKG1結晶に就いてTem⑳laryBleachi.g
 状態のM中心の電子スピン共鳴の測定を行った。彼は,M中心はTemp・r'せryB」eachlηgの際は準
 安定左三重項状態になることを明らかにした。それで,我々の/lirl定した上記の三つのtemporaryに
 形成される帯は,三重項状態のM中心に属することになる。又Seideiは三重項状態のM中心の
 ENDORの測定をしてM中心がF2中心であることを確めた。
 .以上の第一章及び第二章の結果は夫々
 」.Phys.Soc.Japan17(1962)1474～1482及び,
 」.Phys.Soc・Japan19(1964)529～539にま昌載されたo
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論文審査要
 ヒ
臼
 従来着色中心の光吸収実験はstaticなものてあった。光照射に伴って甲心体間には相互変換が蔚こ
 るが,照射前後の定常状態での吸収測定だけでは変換中に生成される可能性のある1ifehmeの窺
 い中心体の検出は出来ない。著者はdynamicな測定の行える装置を作製し,任意の波長の光照射中
 に∫お・こる吸収変化を近赤外より紫外に至る広い範囲に亘って測定した。装置の感度はoptiCaユden
 -sityの5XIO'-4の変化を容易にf∫lll走出来るもので,中心体:の濃度変化で表わすと5xエ0吐3/c.c.
 に相当する。第一章では,この装置について詳しく記述し,併せてF'→F変換の測定結果を出して
 いる。F'一Fに伴うF吸収の時間的増加を種々の温度で記録させたが,これらは二分子反応式に従
 うことが示され,曲線の解析からFノ中心のlifetimeは
 τ〆一τ。exp(E/1(T)
 で表わしたとき,τo=6x10}11sec,E二〇.50eVとなった(KGi)。Tg,阿の値はSeltz
 が光伝導から求めた値とよく一致している。又σV/σF=2,(一70℃)なる値を得ている。σV,σF
 は夫々negativeiα〕vacancy,Fr一心のelectronに対するcapIurecrasssecti㎝を表わす。
 次に,F中心の外M,R,Nの複合中心を含むKC1で,F帯光によってM,R,N帯が共に減少す
 る効果を認めた。第二章ては特にM帯について,F光又はM光による照射中の変化を詳しくKel,
 KBrで研究,した。
のの
 4K-78Kの低温で,N帯はF光のみならず,M光によってもbieachし,照射を切れば速に回
 復する。回復の時間は温度にあまり依存せず,KBrで12sec,Ke1ては60secである。M中心の
 bleachに伴ってM帯の短波長側に二つの新しい吸収帯が・一一時的に生成される。その帯は,M帯の回
 復と同じ時間変化で消滅すること,中心体の対称性を決めるdichτoismの実験から新しい帯を示す
 中心体はハイ中心と同じ<1m>にtransjtlonmomentをもつこと,吸収帯の振動子強度の決定等か
 らイオン化したM中心即ちF2+の'万9一工Σt,,1πの遷移障る齢であ猛と推論された。その後
ナ
 SeideIは著者のF2mode1をESRで証明しようとした結果,二つの新しい吸収帯はM中心のtri
 -pletな励起状態間の遷移によるものであることを示した。このように著者はdy∫1amica1た測定
 法によって着色中心の研究に新しい面をひらいたものと言える。
 よって,池沢幹彦提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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